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1-Бромвинил- и винил(метил)сульфоны вступают в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения 
с азометинилидами, генерируемыми in situ из N-арилиминов этилового эфира глицина при действии 
ацетата серебра и триэтиламина (толуол, 20°С, 48 ч), с образованием этиловых эфиров 4-метилсуль-
фонилзамещённых цис-5-арилпролинов. Бромзамещенные аддукты при нагревании с избытком ди- 
азабициклоундецена в ТГФ или этилатом натрия в этаноле превращаются в соответствующие этил-5- 
арил-1Н-пиррол-2-карбоксилаты. Аддукты винил(метил)сульфонa при нагревании с этилатом натрия в 
этаноле в запаянных ампулах при 90°С дают смеси этил-5-арил-1Н-пиррол-2-карбоксилата и 5-арил-2- 
ацетилпиррола.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения, содержащие гетероциклическую 
систему пиррола, представляют практический 
интерес, прежде всего, благодаря проявлению 
ими высокой биологической активности [1–6]. 
Традиционные методы создания такой систе-
мы, как синтез Кнорра (Knorr) [7], Паля–Кнорра 
(Paal–Knorr) [8, 9], Ганча (Hantzsch) [10] и др., в 
последние годы расширились за счет новых под-
ходов и модификаций [11–15]. Среди них важное 
место занимают методы ароматизации функцио-
нально замещенных производных пирролидина 
и дигидропиррола, включающие элиминирова-
ние галогеноводорода [16, 17], вторичного ами-
на [18], азотистой кислоты [19, 20], циановодо-
рода [21, 22], бензолсульфеновой кислоты [23, 

24] или же окислительное декарбоксилирование 
[25]. Удобными предшественниками пирролов 
в ряде случаев оказываются арилсульфоны и ди- 
(арилсульфоны) пирролидинового ряда, которые 
являются или промежуточными соединениями в 
синтезе пирролов [26–29], или получаются специ-
ально, а затем при действии оснований (DBU, 
TMEDA и др.) элиминируют арилсульфиновую 
кислоту [30–33]. Образующийся из моносульфона 
дигидропиррол ароматизируется далее при нагре-
вании в толуоле или при действии окислителя, на-
пример, 2,6-дихлор-4,5-дициано-1,4-бензохинона. 
Пирролидиновые ди(арилсульфоны) ароматизиру-
ются при последовательном отщеплении двух мо-
лекул арилсульфиновой кислоты [33]. Метиловые 
эфиры 4-бром-цис-4-фенилсульфонил-цис-5- 
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арилпролинов ароматизируются в метил-5-арил-
пиррол-2-карбоксилаты при действии избытка 
DBU в результате элиминирования HBr и PhSO2H 
[34].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полагая, что в реакциях сульфонилзамещен-
ных пирролидинов заложен значительный син-
тетический потенциал для перехода к функцио-
нализированным пирролам, а сами пирролидины 
представляют интерес в качестве веществ с потен-
циально высокой биологической активностью, мы 
обратились к изучению способов их получения 
на основе продуктов 1,3-диполярного циклопри-
соединения к 1-бромвинил- и винил(метил)суль-
фонам 1, 2 азометинилидов, генерируемых in situ 
из арилальдиминов этиловых эфиров глицина 3. 
Взаимодействие осуществляли в толуоле в присут-
ствии ацетата серебра и полуторакратного избытка 
триэтиламина при 20°С без доступа света [35]. В 
каждом случае были получены рацемические сме-
си этиловых эфиров (±)-цис-4-метилсульфонил- и 
(±)-транс-4-метилсульфонил-цис-5-арилпролинов 
4a, b, 5a, b и 4'a, b, 5'a, b с существенным преоб-
ладанием (93–95%) первых из них (схема 1) [34].

Основные продукты реакций – пирролидины 
4a, b, 5a, b – выделены в виде рацематов в кри-
сталлическом виде колоночной хроматографией 
на силикагеле. Их диастереомеры 4'a, b, 5'a, b 
зафиксированы в реакционных смесях с помо-
щью спектроскопии ЯМР 1Н и 13С по остаточ-
ным сигналам. Строение соединений 4a, b, 5a, b 
устанавливали методами ИК, ЯМР 1Н и 13С спек-
троскопии с использованием гомо- и гетероядер-
ных корреляций (1Н–1Н COSY, 1Н–1Н NOESY, 
1Н–13С HMQC, 1Н–13С HMBC). В ИК спектрах 
этих соединений присутствуют интенсивные по-
лосы поглощения при ~1100 и ~1300 см–1, отве-
чающие валентным колебаниям сульфонильной 
группы. Сложноэфирная группа обнаруживается 
по интенсивной полосе валентных колебаний С=О 
при ~1725–1750 см–1. Валентные колебания NH-
группы проявляются слабой полосой при ~3300–
3400 см–1.

Необходимо отметить спектральные различия 
диастереомеров 4, 5 и 4', 5': сигналы протонов ме-
тилсульфонильной группы при ее цис-расположе-
нии в спектрах ЯМР 1Н ~ на 0.35 м.д. смещены 
в сильное поле по сравнению с сигналами такой 
же группы, находящейся в транс-положении. 
Очевидно, это связано с экранирующим эффек-
том арильного заместителя при атоме С4, также 
находящегося в цис-положении к сложноэфирной 
группе [36].

Однозначное подтверждение строения соеди-
нения 4а получено в результате рентгеноструктур-
ного анализа (РСА) его монокристаллов (см. рису-
нок, см. таблицу).

Таким образом, 1,3-диполярное циклоприсо-
единение этиловых эфиров альдиминов глицина 
3 к винилсульфонам 1, 2 в присутствии ацетата 
серебра и триэтиламина в толуоле происходит с 
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Кристаллографические данные, характеристики дифракционного эксперимента и параметры уточнения структуры 
соединения 4a

Параметр Значение

Формула C14H18BrNO4S

Mолекулярная масса 376.26

Сингония, Z ромбическая, 8

Пространственная группа P n a 21

T, K 293(2)

a, Å 14.2346(2)

b, Å 14.5534(2)

c, Å 15.2819(3)

α, град 90

β, град 90

γ, град 90

V, Å3 3165.83(9)

Dx, г·см–3 1.579

μ, мм–1 2.743

Поглощение Tmin/Tmax 0.675/0.824

Учет поглощения Аналитический (Гаусс)

F(000) 1536

Размер кристалла, мм 0.2184×0.0883×0.0839

Дифрактометр/Излучение/Монохроматор/
тип сканирования

Oxford Diffraction Gemini S/MoKα, λ 0.71073 Å/
Графит/ω-сканирование

Диапазон θ, град 3.334–26.372

Диапазон индексов
–17 ≤ h ≤ 17
–18 ≤ k ≤ 18
–19 ≤ l ≤ 19

Измерено рефлексов: всего 45619

независимых 6347

с I > 2σ(I) 5693

Rint 0.0418

Число уточнямых параметров 387

GOOF 1.042

R-факторы для F2 > 2 σ(F2) R1 = 0.0311; wR2 = 0.0666

R-факторы для всех рефлексов R1 = 0.0368; wR2 = 0.0686

Δρ(min/max), e·Å–3 –0.3/0.312
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высокой стереоселективностью, что обеспечи-
вается участием в превращениях азометинили-
да, существующего в виде металлодиполя [37]. 
Однотипность реагирования винилсульфонов 1, 2 
с альдоиминами, по нашему мнению, объясняется 
координацией иона серебра в переходном состоя-
нии с кислородным атомом сульфогруппы, атомом 
азота и карбонильным атомом кислорода. Это воз-
можно только при эндо-подходе реагента, приво-
дящем к образованию аддуктов 4, 5. Минорные 
диастереомеры 4', 5' получаются через энергети-
чески менее выгодное переходное состояние при 
экзо-подходе реагента [36].

Нами установлено, что при кипячении этило-
вых эфиров пролинов 4а, b в течение 10 ч в сухом 
ТГФ с добавкой двукратного избытка DBU наблю-
дается образование с выходом ~ 74% соответству-
ющего этилового эфира 5-арил-2-пирролкарбоно-
вой кислоты 6а, b [34]. Те же самые продукты 6а, 
b образуются с выходом 71–74% при нагревании 
соединений 4а, b при 90°С в пятикратном избытке 
2 М раствора этилата натрия в этаноле в запаянной 
ампуле в течение 25 ч (схема 2).

Соединения 6a [38, 39] и 6b [40], описанные 
в литературе, выделены в кристаллическом виде 
колоночной хроматографией на силикагеле и 
охарактеризованы спектральными методами. Их 
образование, по нашему мнению, включает пер-
воначальное 1,2-элиминирование бромоводорода 
при действии основания, ведущее к 3,4-дигидро-
пирролу А. Дальнейшее депротонирование этого 
соединения происходит из α-положения к сложно-

эфирной группе, что дает анион аллильного типа 
В. Последний в результате α-элиминирования 
метилсульфинат-аниона превращается в карбен 
С, испытывающий перегруппировку в конечный 
5-арилзамещенный сложный эфир пиррола.

Мы установили также, что нагревание пирро-
лидинов 5а, b с этилатом натрия в этаноле в запа-
янной ампуле при 90°С в течение 25 ч приводит к 
образованию двухкомпонентной смеси, состоящей 
из сложного эфира 6а, b и 2-ацетилпиррола 7а, b в 
соотношении 1:4 и 1:4.5 соответственно (схема 3).

Смеси были разделены колоночной хроматогра-
фией на силикагеле. Известный [41, 42] 2-ацетил-
пиррол 7а идентифицировали по литературным 
данным. Строение гетероароматического кетона 
7b устанавливали по его ИК спектрам, спектрам 
ЯМР 1Н и 13С.

Дегидросульфонирование и дегидрирова-
ние сульфонилзамещенных пирролидинов при 
действии оснований – DBU [32] и алкоголятов 
натрия [43] – имеет прецеденты в литературе. 
Неожиданным в нашем случае является то, что из 
соединений 5а, b, помимо этиловых эфиров 2-пир-
ролкарбоновой кислоты 6а, b, параллельно обра-
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зуются 2-ацетилпирролы 7а, b. Такой результат мы 
объясняем тем, что цис-расположение метилсуль-
фонильной и этоксикарбонильной групп в соеди-
нениях 5а, b благоприятствует внутримолекуляр-
ной конденсации с участием кинетически контро-
лируемого карбаниона D, возникающего при дей-
ствии основания. В результате формируется би-
циклический сульфон 8a, b. Из него при действии 
этилат-аниона генерируется α-сульфонилкарба-
нион E, который затем превращается в карбен F 
в результате α-элиминирования, перегруппировка 
карбена F может привести к производному диги-
дропиррола G. Далее следуют термическое эли-
минирование SO2 с образованием дигидропиррола 
Н, а затем дегидрирование с созданием конечного 
2-ацетилпиррола (схема 4). Конечно, направление 
перегруппировки карбена F и детали превраще-
ний образующихся дигидропирролов могут быть 
и иными, но следует признать обязательным необ-
ходимость стадии их дегидрирования, ведущего к 
образованию ароматической системы пиррола.

В пользу предложенного механизма образова-
ния 2-ацетилпирролов 7 свидетельствует специ-
альный эксперимент по получению бицикличе-

ского соединения 8а при обработке пирролидина 
5а трет-бутилатом калия в сухом ТГФ при 0°С. 
Структура этого соединения, выделенного в кри-
сталлическом виде, подтверждается спектрами ИК 
и ЯМР 1Н и 13С. При отнесении сигналов исполь-
зовали методы корреляционной ЯМР спектроско-
пии (1Н–1Н COSY, 1Н–1Н NOESY, 1Н–13С HMQC, 
1Н–13С HMBC).

При кипячении в этаноле в присутствии этила-
та натрия бициклический сульфон 8а деградирует 
в ацетилпиррол 7а.

Происхождение этиловых эфиров 1Н-пиррол-
2-карбоновой кислоты 6а, b, по нашему мнению, 
связано с превращениями карбаниона I, образую-
щегося из пирролидинов 5а, b в условиях термо-
динамического контроля. При α-элиминировании 
он переходит в карбен J, перегруппировка которо-
го дает производное дигидропиррола K. Затем сле-
дует окислительное дегидрирование до конечного 
продукта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1H, 13C, 1Н–1Н COSY, 1Н–13С 

HMQC, 1Н–13С HMBC и 1Н–1Н NOESY получе-
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ны на спектрометре JEOL JNM-ECX400 (Япония) 
при 400 и 100 MГц соответственно в CDCl3. 
Химические сдвиги измерены относительно сиг-
налов остаточных протонов (δН 7.26 м.д.) или угле-
родных атомов (δС 77.16 м.д.) CDCl3. ИК спектры 
сняты на Фурье-спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-02 
(Россия) в таблетках KBr. Элементные анализы вы-
полнены на СНNS-анализаторе Vario MICRO cube 
(Германия). Масс-спектры получены с использова-
нием системы KONIK RBK-HRGC5000B-MSQ12 
фирмы KONIXBERT HI-TECH, S.A (Испания). 
Ионизация электронным ударом, Uион 70 эВ. 
Условия аналитической ТСХ: адсорбент – Silufol 
UV-254, элюент – петролейный эфир–этилацетат 
(2:1), проявление в УФ свете или парами йода. Для 
колоночной хроматографии использовали силика-
гель L 40/60 µ (Merck); элюент – легкий петролей-
ный эфир–этилацетат (4:1). Триэтиламин, DBU, 
ацетат серебра компании Aldrich использовали без 
дополнительной очистки.

Винилсульфоны 1 [44], 2 [45] получены по ли-
тературным методикам. N-Арилальдимины этило-
вого эфира глицина 3a, b синтезированы по мето-
дике [35].

Сульфонилзамещенные этиловые эфиры 
цис-5-арилпролина 4a, b, 5a, b (общая методи-
ка). К защищённому от света раствору 10 ммоль 
соответствующего N-арилальдимина этилового 
эфира глицина 3a, b в 20 мл сухого толуола в ат-
мосфере аргона при интенсивном перемешивании 
добавляли 2.5 г (15 ммоль) безводного CH3COOAg. 
Через 15 мин приливали раствор 11 ммоль винил-
сульфона 1, 2 в 10 мл сухого толуола. К получен-
ной суспензии быстро прибавляли 2 мл (15 ммоль) 
сухого триэтиламина. Перемешивание продолжа-
ли в инертной атмосфере в защищённой от света 
колбе в течение 2 сут. Реакционную смесь разбав-
ляли двукратным по объёму количеством CH2Cl2 и 
фильтровали. Фильтрат промывали 2×20 мл насы-
щенного раствора NH4Cl и водой; органическую 
фазу сушили MgSO4. Растворитель отгоняли на 
роторном испарителе, остаток анализировали по 
ЯМР 1Н и ТСХ. Во всех случаях были получены 
смеси рацемических пирролидинов 4a, b, 5a, b 
и 4'a, b, 5'a, b в соотношении 19:1 и 19.6:1 соот-
ветственно. Продукты 4, 5 выделяли хроматогра-
фированием на колонке с силикагелем и кристал-

лизацией из смеси петролейного эфира и CH2Cl2 
(4:1).

(2S*,4R*,5S*)-Этил-4-бром-4-метилсульфо- 
нил-5-фенилпирролидин-2-карбоксилат (4а). 
Выход 2.56 г (68%), т.пл. 110–111°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3301 сл (NH), 1732 о.c (С=О), 1462 сл, 1311 
ср, 1273 сл, 1230 сл, 1138 ср, 1126 ср, 764 ср. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.32 т (3Н, ОСН2СН3, J 7.3 Гц), 
2.15 с (3Н, СН3SO2), 2.96 д.д (1Н, Н3, J 16.0, 
9.2 Гц), 3.43 д.д (1Н, Н’3, J 16.0, 7.8 Гц), 4.16 д.д 
(1Н, Н2, J 8.9, 7.9 Гц), 4.28 к (2Н, ОСН2, J 7.3 Гц), 
4.57 с (1Н, Н5), 7.40–7.46 м (3Наром), 7.62–7.64 м 
(2Наром). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.3 (ОСН2СН3), 
37.7 (СН3SO2), 42.2 (С3), 57.6 (С2), 62.0 (ОСН2), 
74.8 (С5), 78.7 (С4), 128.3, 128.8, 129.5, 132.3 (Саром), 
170.9 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 377 (0.9), 
375 (0.9) [М]+, 303 (56), 302 (39), 223 (11.8), 222 
(8.1), 191 (54.5), 143 (53.7), 117 (100), 104 (5.8), 90 
(10.7). Найдено, %: C 44.63; H 4.79; N 3.74; S 8.46. 
C14H18BrNO4S. Вычислено, %: C 44.69; H 4.82; N 
3.72; S 8.52. M 376.27.

(2S*,4R*,5S*)-Этил-4-бром-4-метилсуль- 
фонил-5-(4'-бромфенил)пирролидин-2-карбок-
силат (4b). Выход 2.73 г (60%), т.пл. 95–96°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3318 сл (NH), 1728 с (C=O), 1466 
ср, 1296 о.с, 1231 ср, 1138 с, 1126 ср, 841 ср, 818 
с, 764 сл. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.32 т (3Н, 
ОСН2СН3, J 7.3 Гц), 2.30 с (3Н, СН3SO2), 2.95 д.д 
(1Н, Н3, J 16.0, 9.2 Гц), 3.41 д.д (1Н, Н'3, J 16.0, 
7.3 Гц), 4.15 д.д (1Н, Н2, J 8.7, 7.8 Гц), 4.28 к (2Н, 
ОСН2, J 7.3 Гц), 4.78 с (1Н, Н5), 7.51 д (2Наром, 
J 8.7 Гц), 7.56 д (2Наром, J 8.7 Гц). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 14.3 (ОСН2СН3), 38.2 (СН3SO2), 42.3 
(С3), 57.6 (С2), 62.0 (ОСН2), 74.4 (С5), 78.5 (С4), 
123.6, 130.1, 131.7, 131.9 (Саром), 170.8 (С=О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 457 (0.5), 455 (1.1), 453 
(0.6) [М]+, 381 (2.1), 301 (15), 270 (73.6), 269 (100), 
268 (69), 223 (70.3), 222 (57.7), 197 (32.2), 195 
(40), 143 (34.5), 115 (99.7), 104 (4.4), 89 (31.2), 63 
(16.4). Найдено, %: C 36.99; H 3.80; N 3.01; S 6.97. 
C14H17Br2NO4S. Вычислено, %: C 36.94; H 3.76; N 
3.08; S 7.04. M 455.16.

(2S*,4S*,5S*)-Этил-4-метилсульфонил-5-фе- 
нилпирролидин-2-карбоксилат (5a). Выход 
2.02 г (68%), т.пл. 121–122°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3301 сл (NH), 1740 о.с (C=O), 1458 сл, 1296 о.с, 
1207 ср, 1130 с, 779 ср. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.31 
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т (3Н, ОСН2СН3, J 7.3 Гц), 2.05 с (3Н, СН3SO2), 
2.65–2.77 м (2Н, Н3, Н'3), 3.22 уш.с (1H, NH), 3.68 
д.д.д (1Н, Н4, J 14.2, 6.0, 2.3 Гц), 3.98 т (1H, H2, 
J 8.7 Гц), 4.26 к (2Н, ОСН2, J 7.3 Гц), 4.57 д (1Н, 
Н5, J 8.7 Гц), 7.31–7.42 м (3Наром), 7.46 д (2Наром, J 
6.9 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.3 (ОСН2СН3), 
30.4 (С3), 40.5 (СН3SO2), 58.4 (С2), 61.7 (ОСН2), 
64.6 (С4), 66.8 (С5), 128.0, 128.6, 128.7, 135.5 
(Саром), 171.8 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
297 (0.7) [М]+, 296 (1.1), 250 (34.8), 249 (35.7), 170 
(100), 169 (73), 143 (36.8), 115 (29.3), 91 (16.1), 80 
(10.6), 79 (10), 65 (7.4), 63 (6.8), 54 (7.7). Найдено, 
%: C 56.08; H 6.22; N 4.53; S 10.73. C14H19NO4S. 
Вычислено, %: C 56.55; H 6.44; N 4.71; S 10.78. M 
297.37

(2S*,4S*,5S*)-Этил-4-метилсульфонил-5-(4'-
бромфенил)пирролидин-2-карбоксилат (5b). 
Выход 2.33 г (62%), т.пл. 137–138°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3291 сл, 1732 о.с, 1473 сл, 1377 ср, 1300 с, 
1199 ср, 1127 с, 756 сл. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.31 
т (3Н, ОСН2СН3, J 6.9 Гц), 2.23 с (3Н, СН3SO2), 
2.69–2.73 м (2Н, Н3, Н3'), 3.68 д.д (1Н, Н4, J 14.0, 
7.3 Гц), 3.96 т (1Н, Н2, J 8.2 Гц), 4.27 к (2Н, ОСН2, 
J 6.9 Гц), 4.54 д (1Н, Н5, J 6.4 Гц); 7.38 д (2Наром, J 
8.2 Гц), 7.52 д (2Наром, J 8.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 14.3 (ОСН2СН3), 30.6 (С3), 40.7 (СН3SO2), 
58.3 (С2), 61.8 (ОСН2), 63.8 (С4), 66.6 (С5), 122.6, 
129.8, 131.8, 135.1 (Саром), 171.9 (С=О). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 376 (4.1), 375 (3.2) [М]+, 303 
(34.6), 302 (40), 270 (32.5), 269 (42), 223 (74.2), 222 
(100), 196 (13.5), 195 (19.5), 143 (83), 115 (67.6), 89 
(23.1), 68 (15.1), 65 (8.1). Найдено, %: C 44.73; H 
4.79; N 3.74; S 8.60. C14H18BrNO4S. Вычислено, %: 
C 44.69; H 4.82; N 3.72; S 8.52. M 376.27.

РСА соединения 4a. Эксперимент выпол-
нен на дифрактометре Oxford Diffraction Xcalibur 
Gemini S, графитовый монохроматор, CCD де-
тектор SAPPHIRE III. Определение параметров 
ячейки и измерение интенсивностей дифракци-
онных отражений произведено с использованием 
пакета программ CrisAlisPro [46]. Поглощение 
учтено эмпирически c использованием алгоритма 
SCALE3 ABSPACK [47]. Структура расшифрована 
прямым методом и уточнена полноматричным ме-
тодом наименьших квадратов по F2 в анизотроп-
ном для неводородных атомов приближении по 
комплексу программ SHELX [48] и WinGX [49]. 
Положение атомов водорода при атомах углерода 

рассчитано геометрически с уточнением изотроп-
ных тепловых параметров и атомных координат. 
Кристаллографические данные, характеристики 
дифракционного эксперимента и параметры уточ-
нения структуры соединения 4а приведены в та-
блице. Эти данные депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных (https://www.ccdc.cam.
ac.uk, CCDC 1818596). Молекулярная графика 
выполнена с помощью программы ORTEP-3 [50]. 
Пространственное строение молекул пирролидина 
4а приведено на рисунке, кристаллографические 
данные, характеристики дифракционного экспе-
римента и параметры уточнения структуры пред-
ставлены в таблице.

Реакция пирролидинов 4а, b с DBU (общая 
методика). К раствору 1 ммоль пирролидина 4а 
или 4b в 8 мл сухого ТГФ добавляли 0.344 мл 
(2.3 ммоль) DBU. Смесь кипятили в атмосфере су-
хого аргона в течение 10 ч, затем упаривали досу-
ха в вакууме водоструйного насоса и растворяли в 
20 мл CH2Cl2. Раствор последовательно промыва-
ли 10 мл 5%-ной HCl, 10 мл воды, сушили Na2SO4. 
После удаления растворителя остаток хромато-
графировали на колонке с силикагелем. Получили 
кристаллические пирролы 6а, b.

Этил-5-фенил-1Н-пиррол-2-карбоксилат 
(6а). Выход 0.15 г (71%), т.пл. 123–124°С (124–
125°С [38], 121–122 С из этанола [39]). ИК спектр, 
ν, см–1: 3263 ср, 1670 о.с (С=О), 1508 сл, 1466 ср, 
1439 ср, 1369 ср, 1334 ср, 1288 ср, 1269 о.с, 1250 
с, 1157 с, 1026 ср, 798 ср, 763 с, 659 сл. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.37 т (3Н, СН3, J 6.9 Гц), 4.35 к 
(2Н, ОСН2, J 6.9 Гц), 6.55 д.д (1Н, Нпиррол, J 3.7, 
2.7 Гц), 6.98 д.д (1Н, Нпиррол, J 3.7, 2.1 Гц), 7.30 т.т 
(1Наром, J 7.3, 1.1 Гц), 7.38–7.42 м (2Наром), 7.61–
7.63 м (1Наром), 9.81 уш.с (1Н, NН). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 14.6 (СН3), 60.6 (ОСН2), 108.1, 116.9, 
123.5, 125.0, 127.8, 129.0, 131.5, 137.1 (Саром), 
161.6 (C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 215.05 
(16.6) [M]+, 170.06 (10.9), 169.02 (36.1), 141.05 
(29.5), 140.04 (21.3), 115.05 (35), 114.06 (23.3), 
113.03 (8.1), 99.07 (87.9), 98.07 (73.9), 89.05 (8.9), 
71.04 (12.4), 70.14 (15.9), 69.07 (8.3), 57.92 (7.8), 
56.08 (8.6), 55.06 (11.6), 45.07 (8.6), 44.03 (100), 
43.20 (16.6). Найдено, %: C 72.43; H 6.12; N 6.54. 
C13H13NO2. Вычислено, %: C 72.54; H 6.09; N 6.51. 
M 215.25.
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Этил-5-(4-бромфенил)-1Н-пиррол-2-кар- 
боксилат (6b). Выход 0.22 г (74%), т.пл. 159–
160°С (170–172°С [40]). ИК спектр, ν, см–1: 3317 
ср, 2978 сл, 2916 сл, 1693 о.с, 1466 ср, 1280 с, 1269 
с, 1165 ср, 1006 сл, 829 ср, 790 ср, 756 ср, 648 сл, 
501 сл. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.36 т (3Н, СН3, J 
6.9 Гц), 4.32 к (2Н, ОСН2, J 6.9 Гц), 6.52 д.д (1Н, 
Нпиррол, J 3.8, 2.7 Гц), 6.96 д.д (1Н, Нпиррол, J 3.8, 
2.5 Гц), 7.50 уш.с (4Наром), 10.0 уш.с (1Н, NН). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.6 (СН3), 60.8 (ОСН2), 
108.4, 117.0, 121.6, 123.9, 126.6, 130.5, 132.1, 136.0 
(Саром), 161.7 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
294.98 (23.2), 292.99 (26) [M]+, 249.96 (10.6), 248.95 
(46.9), 247.98 (10.1), 246.95 (46.5), 220.97 (15.3), 
218.97 (13.8), 194.97 (13.4), 192.95 (14.4), 141.08 
(18.3), 140.06 (100), 115.07 (8.5), 114.08 (32), 113.06 
(31.9), 88.05 (12.7), 87.05 (8.3), 75.05 (7.5), 70.68 
(7.6), 63.05 (12.1). Найдено, %: C 53.12; H 4.16; N 
4.63. C13H12BrNO2. Вычислено, %: C 53.08; H 4.11; 
N 4.76. M 294.14.

Реакция пирролидинов 4а, b с этилатом 
натрия в этаноле (общая методика). В запаян-
ной стеклянной ампуле нагревали при 90°С в те-
чение 24–25 ч смесь 3 мл 2 М раствора этилата 
натрия в этаноле и 1 ммоль пирролидина 4а, b. 
Реакционную смесь нейтрализовали раствором 
конц. HCl в этаноле (1:1). Летучую часть упари-
вали в вакууме водоструйного насоса. Остаток 
растворяли в 20 мл CH2Cl2, фильтровали и сушили 
Na2SO4. После удаления растворителя на ротор-
ном испарителе сырой продукт хроматографиро-
вали на колонке с силикагелем. Кристаллизацией 
из петролейного эфира выделяли в индивидуаль-
ном состоянии соединения 6а и 6b с выходами 31 
и 21% соответственно.

Реакция пирролидинов 5а, b с этилатом 
натрия (общая методика). К 3 мл 2 М раство-
ра этилата натрия в этаноле добавляли 2 ммоль 
пирролидина 5а, b. Смесь нагревали в запаянной 
ампуле при 90°С в течение 25 ч. Ампулу вскры-
вали, ее содержимое нейтрализовали раствором 
конц. HCl в этаноле, летучую часть упаривали в 
вакууме водоструйного насоса. Остаток растворя-
ли в 20 мл CH2Cl2, фильтровали и сушили Na2SO4. 
После удаления растворителя остаток анализиро-
вали ЯМР 1Н. Из пирролидина 5а получили смесь 
сложного эфира 6а и кетона 7а в соотношении 1:4, 

из пирролидина 5b – смесь соединений 6b и 7b в 
соотношении 1:4.5. Продукты разделяли хромато-
графированием на колонке с силикагелем, очища-
ли кристаллизацией.

1-(5-Фенил-1Н-пиррол-2-ил)этан-1-он (7а). 
Выход 0.17 г (57%), т.пл. 163–164°С (163.5–
164.5°С из этанола [41], 154°С из метанола [42]). 
ИК спектр, ν, см–1: 3298 с (NH), 1643 о.с (С=О), 
1512 ср, 1469 ср, 1415 ср, 1284 ср, 1269 с, 1068 сл, 
910 сл, 794 с, 763 с, 686 ср, 655 ср. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 2.46 c (3Н, СН3), 6.57 д.д (1Н, Нпиррол, J 3.7, 
2.7 Гц), 6.96 д.д (1Н, Нпиррол, J 3.9, 2.7 Гц), 7.32 т.т 
(1Наром, J 7.3, 1.4 Гц), 7.40–7.44 м (2Наром), 7.60–
7.62 м (1Наром), 9.71 уш.с (1Н, NН). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 25.4 (СН3), 108.4, 118.5, 125.1, 128.3, 
129.2, 131.1, 132.7, 138.5 (Саром), 187.8 (С=О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 186.09 (8.6), 185.06 
(62.5) [M]+, 171.05 (11.7), 170.03 (93.2), 156.06 
(4.1), 142.06 (11), 140.05 (6.3), 116.07 (11.6), 115.06 
(100), 114.05 (7.4), 113.04 (5.4), 89.05 (14.3), 88.04 
(3.8), 77.07 (5.9), 70.56 (7.1), 65.07 (5.4), 63.05 (8.9), 
57.57 (5.7), 51.06 (6.1), 43.18 (4.7). Найдено, %: C 
77.91; H 5.89; N 7.54. C12H11NO. Вычислено, %: C 
77.81; H 5.99; N 7.56. M 185.22.

1-[5-(4-Бромфенил)-1Н-пиррол-2-ил]этан-1-
он (7b). Выход 0.18 г (41%), т.пл. 172–173°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 498 сл, 795 с, 829 ср, 987 сл, 1053 
ср, 1269 ср, 1281 с, 1419 ср, 1466 с, 1504 сл, 1650 
оч.с, 3279 ср. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.36 c (3Н, 
СН3), 6.45 д.д (1Н, Нпиррол, J 3.7, 2.7 Гц), 6.86 д.д 
(1Н, Нпиррол, J 3.9, 2.7 Гц), 7.39 д (2Наром, J 8.7 Гц), 
7.43 д (2Наром, J 8.7 Гц), 9.82 с (1Н, NН). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д.: 25.5 (СН3), 108.7, 118.7, 122.2, 
126.6, 130.1, 132.2, 132.9, 137.5 (Саром), 188.1 
(С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 264.96 (53.2), 
262.97 (56.6) [M]+, 249.94 (70.8), 247.94 (72.2), 
194.96 (61.8), 192.96 (67), 169.03 (27.3), 141.07 
(39.1), 140.06 (44.2), 115.08 (28.3), 114.06 (100), 
113.06 (52.5), 99.09 (37.3), 98.18 (23.1), 97.6 (20.7), 
88.06 (33.7), 87.06 (22.7), 63.06 (32.3), 44.05 (36.1), 
43.20 (23.3). Найдено, %: C 54.55, H 3.80, N 5.29. 
C12H10BrNO. Вычислено, %: C 54.57, H 3.82, N 5.3. 
M 264.12.

Реакция пирролидина 5а с трет-бутила-
том калия. К 5 мл 0.356 М раствора трет-бу-
тилата калия в абсолютном ТГФ добавляли 0.5 г 
(1.68 ммоль) пирролидина 5а. Смесь нагревали в 
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инертной атмосфере при перемешивании на маг-
нитной мешалке в запаянной ампуле при 60°С в 
течение 1 ч, охлаждали до 25°С и перемешивали 
еще 72 ч. Ампулу вскрывали, содержимое вылива-
ли в насыщенный раствор NH4Cl, экстрагировали 
5×20 мл CH2Cl2, сушили MgSO4. После удаления 
растворителя остаток очищали кристаллизацией 
из смеси CH2Cl2–петролейный эфир (4:1).

7-Фенил-2λ6-тиа-6-азабицикло[3.2.1]ок-
тан-2,2,4-трион (8a). Выход 0.21 г (51%), т.пл. 
143–144°С. ИК спектр, ν, см–1: 3395 ср (NH), 2978 
ср, 2920 ср, 1725 с (С=О), 1493 сл, 1450 сл, 1312 
о.с (SO2), 1115 о.с (SO2), 991 ср, 860 ср, 752 ср, 702 
ср, 574 ср, 540 ср. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 2.17 д (1Н, Н8, J 14.6 Гц), 2.39 д.т (1Н, Н8, J 
13.7, 6.4 Гц), 3.73 д.д (1Н, Н1, J 5.5, 2.7 Гц), 3.88 д 
(1Н, Н5, J 6.9 Гц), 4.06 д.д (1Н, Н3, J 15.1, 2.7 Гц), 
4.13 д (1Н, NН, J 5.5 Гц), 4.87 д (1Н, Н3, J 14.6 Гц), 
5.07 д (1Н, Н7, J 6.4 Гц), 7.28 т.т (1Н, На

4'
ром, J 7.3, 

1.4 Гц), 7.37 т.д (2Н, На
3'
ром, J 7.3, 1.4 Гц), 7.43 д 

(2Н, На
2'
ром, J 6.9 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 

δ, м.д.: 27.4 (С8), 58.7 (С7), 62.2 (С3), 64.0 (С5), 67.3 
(С1), 126.2 (Са

2'
ром, Са

6'
ром), 127.2 (Са

4'
ром), 128.3 (Са

3'
ром, 

Са
5'
ром), 143.0 (Са

1'
ром), 200.0 (С=О). Найдено, %: C 

57.33, H 5.20, N 5.56. C12H13NO3S. Вычислено, %: 
C 57.35, H 5.21, N 5.57. M 251.30.

ВЫВОДЫ

Сравнительно легкодоступные сульфонилзаме-
щенные производные 5-арилпирролидин-2-карбо-
новой кислоты представляют интерес в качестве 
удобных предшественников в синтезе пирролов.
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Synthesis and Aromatization of Ethyl Esters 
of cis-4-Methylsulfonyl-cis-5-arylprolines. 

Unusual Synthesis of 5-Aryl-2-acetylpyrrole
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1-Bromvinyl- and vinyl(methyl)sulfones with azomethinylides generated in situ from N-arylimines of glycine 
ethyl ester under the action of silver acetate and triethylamine (toluene, 20°C, 48 h) form ethyl esters of 4-meth-
ylsulfonyl-substituted cis-5-arylprolines in 1,3-dipolar cycloaddition reaction. Bromo-substituted adducts turn 
into the corresponding ethyl 5-aryl-1H-pyrrole-2-carboxylates at heating with an excess of DBU in THF or so-
dium ethylate in ethanol. Adducts vinyl (methyl)sulfone give a mixture of ethyl 5-aryl-1H-pyrrole-2-carboxylate 
and 5-aryl-2-acetylpyrrole at heating with sodium ethylate in ethanol in sealed ampoules at 90°C.

Keywords: 1,3-dipolar cycloaddition, aromatization, vinyl(methyl)sulfone, 5-arylproline, 5-aryl-1Н- 
pyrrole-2-carboxylate, 5-aryl-2-acetylpyrrole


